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VERBRENNUNGSANLAGEN
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1. Einleitung

Durch die GroBfeuerungsanlagenverordnung und die TA-Luft werden flr die
sauren Schadstoffe in Abgasen - S0,, HC1, HF etc. - die einzuhaltenden
Emissionsgrenzwerte vorgeschrieben. Kalkprodukte als basische Sorbenzien
sind flir die Bindung dieser sauren Schadgase bestens geeignet. Die Kalk-
industrie ist bemliht, ihre Produkte den vielfdltigen Anforderungen der
Abgasreinigung anzupassen., In diesem Zusammenhang wird auf die Unter-
suchungen an Karbonatsgesteinsmehlen fiir NaBwaschverfahren zur Rauchgas-
entschwefelung (1, 2, 3) und die Entwicklung eines Verfahrens zur Her-
stellung von Hydrat groBer Oberfliche, das fiir Trbckensorptionsprozesse‘
genutzt werden kann (4), hingewiesen. Die chemische Zusammensetzung der
bei den unterschiedlichen Abgasreinigung anfallenden Riickstinde schwankt
in weiten Grenzen, wobei an die Calciumkomponente, die Schadstoffe als
Sulfat, Sulfit, Chlerid, Fluorid etc. gebunden und somit in den Rick-
stdnden enthalten ist.

Nach der TA-Abfall liegt das Hauptaugenmerk auf der Rickstandsverwertung,
wobei man bemiiht ist, die Rlickstdnde weiteren Verwendungen zuzuflhren.
Dies scheint am einfachsten méglich, fir die chloridarm gewaschenen Cal-
ciumsulfate aus der nassen Rauchgaswdsche (REA-Gips) (5). Mdglichkeiten
der Wiederverwertung zeichnen sich auch- fiir die verschiedenen Steinkoh-
leflugaschen (6) sowie die Aschen aus der zirkulierenden Wirbelschicht
(ZWS) (7) ab. Die Verwertung von calciumsulfithaltigen Rickstinden, wie
sie aus Spriihsorptions- und Trockensorptionsverfahren bei der Reinigung
von Rauchgasen anfallen, ist ohne Nachbehandlung nicht mdglich {8).

Nicht einfacher scheint die Beseitigung bzw. VYerwertung der calciumchlo-
ridhaltigen Riickstdnde aus MiilTverbrennungsanlagen (MVA).Eine Verwertung
dieser Stoffe, z.B. als Zuschlagsstoff flir Beton, scheitert an der unzu-
1dssig hohen Chloridkonzentration. Dariiber hinaus macht die hohe Wasser-
18s1ichkeit eine Verwendung im StraBenbau problematisch, weil die Eluate
unkontrolliert ins Grundwasser gelangen kénnen. Ferner verbieten die



Sghwermeta1lgeha1te den Einsatz dieser Stdube als Beschleuniger flir frih
tragende Untertagebaustoffe.

2. Verfahren der Abgasreinigung

In der Tabelle 1 sind die Verfahren.zur.Abgasreinigung .mit.Kalkprodukten
aufgefiihrt. Wir unterscheiden hierbei zwischen der Haus- und Sondermill-
verbrennung sowie der Verbrennung von Stein-/Braunkoh1e.'

Bei der Haus- und Sondermillverbrennung entstehen als saure Schadgase
vorwiegend HC1, SO, und HF. Zur Abscheidung dieser gasfrmigen Schadstoffe
werden 3 Verfahrensvarianten eingesetzt werden:

- das NaBwaschverfahren
- das Quasi-Trockenverfahren und

- das Trockenverfahren

NaBwaschverfahren:

Zur Schadgasabscheiddng wird eine Waschfliissigkeit mit dem zu reinigenden
Abgas in Kontakt gebracht (9). Die abzuscheidenden Schadstoffkomponenten
werden von der Waschfllissigkeit aufgenommen. MaBgebend flir die Absorption
sind die fir den Stofflbergang zur Verfligung stehenden Austauschfldchen,
die Verweilzeit im Absorptionsraum, die Art der Waschfllssigkeit zur
Erzeugung einer hohen Konzentrationsdifferenz und der Stoffibergangs-
koeffizient. Zur Neutralsation der sauren Waschwdsser wird in der Regel
KaTkmilch eingesetzt. Die bei der NaPwdsche anfallenden Wasser gesdttigten
Reingase haben eine Temperatur von etwa 60 °C und mlissen in den meisten
FalTen erwdrmt werden, was zum einen durch Mischen mit HeiBgasen oder zum
anderen liber Rohgas-/Reingaswarmetauscher erreicht wird.

Quasi-Trockenverfahren:

Bei dieser Verfahrensvariante wird das Absorbens, Kalkmilch, in einen
Spriihturm eingediist (10, 11, 12, 13). Das Verfahren wird 50 gerhrt, dap
die Schadgase gebunden und gleichzeitig das lberschiissige Wasser verdampft
wird, wodurch die Gastemperatur abgesenkt wird. Die trockenen Reaktions-
sprodukte und der Flugstaub werden in einem nachgeschalteten Elektro-

oder Gewebefilter abgeschieden.



Trockenverfahren:

Beim Trockenverfahren wird in dem Rauchgasstrom trockenes Kalkhydrat
eingeblasen (14, 15, 16, 17). Die zu reinigenden Rauchgase werden in der
Regel in einem Verdampfungsklhler auf eine Temperatur von etwa 180 °C
konditioniert. Danach wird Calciumhydroxid eingeblasen und es kommt zu
Reaktionen mit den gasfOrmigen Schadstoffen. Um die Grenzwerte der TA-
Luft einzuhalten, muB Kalkhydrat liberstdchiometrisch dosiert werden. Die
trockenen Reaktionsprodukte werden anschlieBend auf Elektro- oder Ge-
webefilter abgeschieden, wobei sich das Gewebefilter infolge einer Nach-
reaktion zur Verbesserung der Abscheideraten bewihrt hat.

Rauchgasentschwefelung in Kraftwerken

Bei der Verbrennung von Stein-, Braunkoh1e und 01 bestehen die sauren
Schadstoffkomponenten vorwiegend aus Schwefeldioxid. Bei GroBfeuerungs-
anlagen wird in der Bundesrepublik Deutschland zur Entschwefelung vor-
wiegend das NaBwaschverfahren mit gebranntem Kalk oder Kalksteinmehl als
Sorbenz eingesetzt. Bei diesem Verfahren werden die sauren Schadgase und
hierbei vorwiegend Schwefeldioxid bei pH-Werten von 4,5 - 6,5 zu Calcium-
sulfit bzw. nach der Oxidation zu Gips umgesetzt.

Beim Quasi-Trockenverfahren, das vorwiegend flir die kleinere bis mittel-
grofe Kesseleinheiten zur Anwendung kommt, wird, wie bereits bei der
Verbrennung von Haus- und Sondermiill beschrieben, Kalkmilch in einen
Sprihturm eingediist. Die Reaktionsprodukte kBnnen trocken als Calcium-
sulfat/Calciumsulfitgemisch aus dem ProzeB abgetrennt werden.

Beim Trockenadditivverfahren wird das Kalkadditiv entweder zusammen mit
der Kohle in den Brennraum oder alleine in den Verbrennungsraum einge~
dist. Nach Laboruntersuchungen bzw. halbtechnischen Untersuchungen an der
TU Clausthal (18) 1dBRt sich im Temperaturbereich von 850 - 1100 °C
Schwefeldioxid mit Kalkhydrat bzw. Kalksteinmehl mit hoher Effizienz
abscheiden. Bei Ca/S-Verhdltnissen bei Kalkhydrat von 1,5 und bei Kalk-
steinmehl von 2,5 sind bereits lber 60 % Entschwefelungsgrad mdglich. Die
erforderliche Verweilzeit unter idealen Bedingungen fiir beide Additive im
Kessel betrdgt bei Kalksteinmehl 0,5 und bei Kalkhydrat etwa 0,2 sec.



Qine umweltfreundliche Verbrennung von Stein- und Braunkohle erfolgt in
dgr Wirbelschicht. Hier wird bei einer Verbrennungstemperatur von etwa
800 - 900 °C die Emission von NO, im Vergleich zur Staub- und Schmelz-
kammerfeuerung deutlich gesenkt. Darilber hinaus 148t sich in diesem
Temperaturbereich eine Direktentschwefelung mit Calciumcarbonat als
Sorbenz wahrend des Verbrennungsprozesses durchfihren. Es entstehen dabei
calciumsulfathaltige- bzw. Ca0-haltige Flugaschen.

Eine weitere Variante der Wirbelschichtfeuerung ist die zirkulierende
Wirbelschicht, die zum einen zur Verbrennung, zum anderen aber auch als
Abgasreinigungsverfahren eingesetzt wird.

3. Kalkprodukte, Vorkommen, Eigenschaften, DIN-Normen

Kalkstein ist in der Bundesrepublik Deutschland in verschiedenen Erd-
zeitaltern liberwiegend biogen, d.h. aus den Schalen und Skeletten im Meer
lebender Organismen oder chemisch durch den Abbau lokal iibersdttigter
Losungen entstanden. Durch die gilnstige Verteilung der Lagerstdtten
kbnnnen alile Anwender in der Bundesrepublik Deutschland schnell und
preiswert mit Kalkprodukten beliefert werden. Zur Erzeugung der unter-
schiedlichen Kalkprodukte werden folgende Verfahrensstufen unterschieden:

- Gewinnung, Aufbereitung und Veredlung des Rohsteines
- Herstellung und VYeredlung des Branntkalkes
- Herstellung des Kalkhydrates

Fir die Abgasreinigung in Millverbrennungsanliagen werden aussschiieflich
Branntkalke (Ca0) und Kalkhydrate {Ca(OH),) eingesetzt. Fiir die Entschwe-
felung in Kraftwerken wird neben diesen beiden Produkten auch Kalkstein-
mehl (CaC0;) eingesetzt.

Die Anforderung an die Qualitdt der Kalkprodukte sind je nach Anwendungs-
bereich sehr unterschiedlich. Die unterschiedlichen Qualitdtsanforderungen
sind zum Teil in Normen, in vielen Félien aber auch in den Lieferbedin-
gungen zwischen dem Hersteller und dem Verbraucher verankert. Die grund-
legenden Anforderungen und die Begriffe der unterschiedlichen Kalkarten
sind in den &ltesten Kalknorm, der Baukalk-Norm DIN 106G, festgelegt.



Da die dort angegebenen Definitionen und die allgemeinen Anforderungen,
d{@ die Basis fir andere Anwendungsbereiche darstellen, soll diese niher
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erldutert werden. Zunédchst die Definition der verschiedenen Kalkarten:

Kalke enthalten als analytischer Hauptbestandteil die Oxide des Calciums
(Ca0). Magnesiums (Mg0), Siliciums (Si0,), Aluminiums (A1,05) und Eisens
(Fe,05}. Aufgrund ihrer unterschiedlichen Eigenschaften unterscheidet
man die folgenden Baukalkarten mit der Zunahme der Nebenbestandteile

des Ausgangsgesteins.

Aufgrund ihrer unterschiedlichen Eigenschaften unterscheidet man die
foigenden Baukalkarten mit der Zunahme der Nebenbestandteile des Aus-
gangskalksteins:

a) WeiBkalk (Dolomitkalk)

b} Wasserkalk Zunahme an

c) Hydraulischer Kalk $i0, und R,0,
d) Hochhydraulischer Kalk V

Flir den Einsatz in der Abgasreinigung kommen nur die unter den Punkten
a) und b) aufgefiihrten Kalke in Frage.

Unter WeiBkalk versteht man einen méglichst reinen kohlensauren Kalk
(CaCO,), der durch Brennen unterhalb der Sintergrenze hergestellt worden
ist. Als Dolomitkalk bezeichnet man einen aus dolomitischen Kalkstein
gewonnenen Kalk (CaC0; - MgCO,). Wasserkalk wird aus mergeligem Kalk-
stein durch Brennen unterhalb der Sintergrenze hergestellt.

Die wichtigsten Anforderungen, die sich aus der Baukalknorm flir den An-
- wendungsbereich der Rauchgasreinigung ergeben, sind

1. die Anforderungen an den Mindest-Ca0-Gehalt und die Begrenzung
des Mg0-, CO,-, 50,-Gehaltes

die Kornfeinheit (Sieb 0,63 mm und Sieb 0,1 mm)

3. die Reaktionsfdhigkeit (NaBldschkurve).
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Eine andere wichtige Norm ist die DIN 19611. Sie regelt ausschlieBlich
den Anwendungsbereich der WeiRkalke flir die Trink- und Brauchwasseraufbe-
reitung. Hier wird im wesentlichen der Mindestanteil des i6slichen €Cal-
ciumhydroxids bzw. Calciumoxids fiir WeiBfeinkalke und WeiBkalkhydrate,
ausgedrlckt Uber das SHuredquivalent, festgelegt {s. Tabelle 2).

Da Kalkgesteine als biogene und chemische Meeressedimente entstanden

sind, sind sie gegenliber anderen Gesteinen im geochemischen Mittel an
Spurenelementen abgereichert. Sie kinnen somit z.B. direkt bei der lebens-
wichtigen Trinkwasseraufbereitung eingesetzt werden. Die Tabelle 3 zeigt,
daB die Schwermetallgehalte in den Kalkprodukten fiir die Trinkwasserauf-
bereitung deutlich unter den gesetzlich geforderten Grenzwerten liegen.

In der Tabelle 3 sind darlber hinaus die geochemischen Mifteiwerte wei-
terer Schwermetallgehalte in Kalkprodukten aufgeflihrt., die, wie eigene
Messungen zeigen (19), fiir Kalkprodukte im Umweltschutzbereich eher zu
hoch angesetzt sind.

4. Anforderungen an die Kalkprodukte flir die Abgasreinigung

4.1 Nanaschverfahren hinter Millverbrennungsanlagen

Die beim NaBwaschverfahren hinter Miliverbrennung anfallenden sauren
Waschwisser enthalten als Reaktionsprodukte in der Hauptsache Chlo-
ride, Sulfate und Fluoride sowie Schwermetallionen. Eine Neutra-
Tisation kann mit Kalkmilch oder mit Natronlauge durchgefilihrt werden.
Wie aus der Abbildung 1 ersichtlich wird, besitzen Feinkalk und
Kalkhydrat das hchste Neutralisationsvermdgen. Beim Kostenvergleich
auf der Basis der Wirksamkeit der Neutralisationsmittel spricht daher
fir den Einsatz von Kalk (s. Abb. 2).

Mit der Neutralisation konnen gleichzeitig im Abwasser vorhandene
Schwermetallverbindungen mit abgeschieden werden. Hierbei hat sich in
der Praxis ein pH-Wert von 9 als optimal erwiesen {s. Abb. 3).

Die Verwendung von Kalk zur Neutralisation hat dariiber hinaus den
Vorteil, daB fim Waschwasser geldste Anionen, wie Sulfate und Fluoride
mit abgetrennt werden kdnnen (20, 21). Untersuchungen (22, 23) haben



daruber hinaus gezeigt, daB eine weitergehende Sulfatabscheidung
unterhalb des Ldslichkeitsproduktes von Gips mittels einer Kalk/Cal-
ciumaiuminatfdllung mdglich ist. Hierbei kommt es durch die Bildung
von Caiciumaluminatmonosulfathydrat zu geringen Sulfatablaufkonzen-
trationen, die deutlich unterhalb der geforderten 40C - 600 mg/]
lTiegen. Durch diese weitérgehende Sulfatabscheidungsstufe werden
dariiber hinaus noch Schwermetallionen, wie auch Fluoridionen weiter
gesenkt. Entsprechende Untersuchungen mit synthetisch hergestellten
Abwdssern, Abwdssern aus der Batterieproduktion, der Glasindustrie,
der Rauchgasentschwefelung nach NaBwaschverfahren sowie Abwidssern aus
der Deponie zeigten erfolgsversprechende Ergebnisse. Nach umfang-
reichen, halbtechnischen Untersuchungen steht der groBtechnische
Betrieb nech aus.

Eine Abbildung einer weitergehenden Sulfatabscheidung mittels Kalk/
Catciumaluminatfdllstufe zeigt die Abbildung 4.

Problematisch ist die Abscheidung von Quecksilber aus dem Waschwas-
ser. Hier hat nach den Erfahrungen der Miullverbrennungsanlage in
Bamberg eine Zugabe von TMT 15 sich als besonders vorteilhaft er-
wiesen. Es konnten Quecksilberablaufkonzentrationen weit unterhaib
der geforderten Grenzwerte erreicht werden (24).

Die erforderlichen Reaktionszeiten flir die Neutralisation werden von
der Qualitdt der eingesetzten Kalkmilch beeinfluBt. Dje Umsatzge-
schwindigkeit ist nach unseren Untersuchungen (25) entscheidend von

der KorngroBenverteilung der Kalkmilch abhdngig. Es konnte weiterhin
gezeigt werden, daf die Herstellung von Kalkmilch aus Feinkalk unter
definierten Ldschbedingungen deutlich reaktivere Kalkhydratsuspensionen
ergibt, als vergleichsweise Suspensionen aus im Werk trocken geldsch-
ten Kalkhydraten.

Ab einem Kalkverbrauch > 500 t/a ist der Einsatz von Feinkalk und die
Herstellung der Kalkmilch in der MUllverbrennungsanlage unter wirt-
schaftlichen Bedingungen glinstiger. Bei Einhaltung gewisser Toleranz-



werte, hier ist insbesondere der Sulfatgehalt und die Hirte von Be-
deutung, und unter Berilicksichtigung einer optimalen L&schtemperatur

i des Feinkalkes von etwa 70 °C erhdlt man eine sehr reaktive Kalkmilch.
Die Verwendung einer intensiven L@schanlage mit hoher Scherkraftein-
wirkung auf die im LdschprozeB befindliche Suspension kann die Reak-
tivitit noch weiter erhdht werden (26).

Im Rahmen eines Offentlich gefrderten Forschungsvorhabens wurden im
Betrieb befindliche Feinkalkl@schanlagen im Hinblick auf die Reak-
tivitdt der hergestellten Kalkhydratsuspensionen untersucht. Dabei
wurden folgende Lischsysteme einer ndheren Betrachtung unterzogen:

- Pastenloscher
- Chargenidscher
- Durchlaufldscher

In der Tabelle 4 ist ein Vergleich der aus Branntkalk in technischen
Ldschanlagen hergestellten Kalkmilch mit einer nach einem standardi-
sierten L8schverfahren {NLK) hergestellten Kalkmilch aufgefiihrt.
Hierbei wird zwischen den unterschiedlichen Ldschverfahren unter-
schieden. Bei der Bewertung wurde die Reaktivitdt mittels Labornap-
16schkurvenverfahren unter Verwendung von destilliertem Wasser als
100 % angesetzt. Aus den aufgefihrten Daten wird folgendes deutlich:

- Die in technischen L&schanlagen hergestellten Kalkmilchqualititen
sind deutlich glinstiger als die im LabormaBstab hergestellten
KaTkmilchqualitéten. So werden im Pasteni@scher durchweg hthere
spezifische Oberfldchen gemessen. Ein Vergleich zwischen der spe-
zifischen Oberfidche bei Verwendung der LabornaBldschkurve mit
destilliertem Wasser zur LabornaBldschkurve mit Loschwasser aus der
technischen Anlage zeigt mit Ausnahme der Anlage la eine Ver-
schlechterung der Kalkqualitdt.

- Das Abldschverhalten, angegeben 1in tu-Wert in min und Tmax-wert in

°C verdndert sich ebenfalls beim Vergleich der Labormethoden durch
die Zugabe des Betriebswassers.
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4.2

- Deutlich unglinstiger wirkt sich der Chargenléschbetrieb auf die
Kalkmilchqualitdt aus. Im Vergleich zur Labormethode weisen die
Kalkmilchgqualitdten mit der Ausnahme der Anlage 5 und 6 deutlich
schlechtere spezifische Oberfléchen auf. Durch das LBschwasser
wird hier ebenfalls, wie bei dem PastenlSscher das Abl8schverhal-
ten des Fefnkalkes im Hinblick auf die Qualitdt der Kalkmilch,
aber auch im Hinblick auf das Abl@schverhalten verschlechtert.

- Durchlaufidschanlagen produzieren eine reaktive Kalkmilch. Im
Vergieich zur standardisierten Labormethode werden deutlich hohere
KaTkmilchqualitdten in der technischen Loschanlage gemessen. Wie
bereits bei den zwei anderen L8schverfahren aufgezeigt, wird durch
das Betriebsldschwasser die Kalkmilchqualitdt geringfligig ver-
schlechtert:

Aufgrund der durchgefiihrten Untersuchungen empfehlen wir bei der
Investition von Loschanlagen Durchlaufl@schanlagen bzw. Pastenldscher.

Auf die S0,-Abscheidung bei Stein- bzw. Braunkohle und 01 gefeuer-
ten Kesseln nach dem NaBwaschverfahren wird in diesem Vortrag nicht
eingegangen. Da die aus diesem Prozef anfallenden Gipse in der Bau-
stoff- und Zementindustrie verwertet werden und hohen Qualitdtsan-
forderungen unteriiegen, werden an die Einsatzstoffe Branntkalk,
Kalkhydrat und Kalksteinmehl ebenfalls sehr hohe Anforderungen ge-
stellt, die aber von der Kalkindustrie im Regelfall erfiillt werden
kdnnen.

Quasi-Trockenverfahren

Bei dieser Verfahrensvariantie wird Kalkmilch als Neutralisationsmit-
tel in einen Sprihturm eingediist. Hierbei kommt es zur Reaktion mit
den Schadstoffbestandteilen. Die Gastemperatur wird entsprechend der
Kalkmilchkanzentration abgesenkt. Die trockenen Reaktionsprodukte
und der Flugstaub werden in einem nachgeschalteten Elektro- oder
Gewebefilter abgeschieden. In der Abbildung 5 sind die zwischen
Schadgase und Additiv ablaufenden Summenreaktionen zusammengestellt.
Es entstehen dabef Reaktionssalze und Wasserdampf. Beziiglich der
Reaktionsfdhigkeit mit unterschiedlichen Schadgasbestandteilen gilt
die Reihenfolge SO, > HF = HCT > €0,.
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In der Abbildung 6 sind die Abscheidungen von HC1 in Abhdngigkeit
von der Additivart und Zugabe und in Abhdngigkeit von der HC1-Ein-
gangskonzentration dargestellt. Obleich andere Sorbenzien, wie z.B.
Natronlauge, eine hthere HCi-Abscheiderate erméiglichen, werden den-
noch aus wirtschaftlichen Grinden auf fast allen Millverbrennungs-
aniagen Yerfahren auf Kalkbasis betrieben. Es wird deutlich, daB
mit steigender HCT-Eingangskonzentration die HC1-Abscheidung ver-
bessert wird. Einen wicntigen EinfluB auf die Abscheidung hat die
Reaktionstemperatur und die nachgeschaltete Abscheidung der Reak-
tionsprodukte. Mit steigender Temperatur nimmt die Sorptionsleistung
ab. Beim Einsatz eines Gewebefilters ist eine Steigerung der Ab-
scheideleistung durch Nachreaktionen im Filterkuchen méglich.

BeeinfluBt wird die Quasi-Trockensorption ebenfalls von der Reakti-
vitdt der Kalkhydratsuspension. Hier sind an die Kalkgualitat und

an deren KorngroBenverteilung und daraus feclgend an deren Reaktions-
oberfldche hohe Anforderungen zu stellen, da ein schnelles Aufldsen
des Calciumhydroxides die flir die Reaktion bentdtigte Calciumicnen-
konzentration innerhalb der kurzen Reaktionszeit ermiglicht. Bei

der Herstellung von Kalkmilch aus Feinkalk sind deshalb die unter
Punkt 4.1 genannten Voraussetzungen zum Abidschen des Feinkalkes

zu beachten.

Dieselbe Verfahrenstechnik des Quasi-Trockenverfahrens wird auch

zur Reinigung von schwefeldioxidhaltigen Abgasen hinter Stein- oder
Braunkohle beheizten Kesseln angewandt. Die hierbei anfallenden Cal-
ciumsulfit- bzw. Calciumsulfatrickstdnde werden mittels Elektro-
bzw. Gewebefilter aus dem ProzefR entfernt.

Trockenverfahren

Beim Trockenverfahren wird in das Rauchgas das Additiv trocken ein-
geblasen und die Schadgase im Abgas gebunden. Aufgrund der hohen
spezifischen Oberfldchen und der damit verbundenen groferen Reak-
tionsfldche werden hier lUberwiegend Kalkhydrate eingesetzt. Der Un-
terschied zwischen spezifischer Oberfldche und Reaktionsoberflédche
ist durch den begrenzenden EinfluB der Knuzendiffusion bedingt.
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Zu enge Poren verstopfen schneil, so daB nur ein kleiner Teil der
spezifischen Oberfldche an der Reaktion beteiligt ist.

Die HC1- und SO,-Einbindung im Niedertemperaturbereich wurde 1in
unserem Hause (27} unter statischen Bedingungen bis 500 °C untersucht.
Hierbei konnte festgestellt werden, daB die Umsatzgeschwindigkeit

sehr stark von den Umgebungstemperaturen abhdngt. In den Abbildungen
7, 8 und 9 sind die Umsetzgeschwindigkeiten verschiedener Kalkadditive
in Abhdngigkeit von der Reaktionstemperatur flir die Reaktionsgase

50,, HC1 und HF + SC, aufgezeigt. Aus den Abbildungen 13Bt sich
folgendes ablesen:

Mit zunehmender Reaktionstemperatur nimmt die Umsatzgeschwindigkeit
fiir SO, und HC1 und HC1 + SO, zu. Fiir die simultane Abscheidung von
HCT + S0, waren die Schadgaskonzentrationen so ausgelegt, daB das
molare Verhditnis etwa dem fiir die Schadgasreaktion zu erwartenden
Verhdltnisse entsprach, da ! mol des Kalkadditives 2 mol HC1 aber
nur 1 mol S0, zu verbinden vermag. Die Umsatzgeschwindigkeiten fir
HC1 sind bei niedrigen Temperaturen deutlich hgher als fir S0,. Die
simultane Abscheidung von HCY + SO, filihrt in der Summe zu hheren
Umsatzgeschwindigkeiten als die Reaktion mit den Einzelkomponenten
erwarten 1dBt. Die in der Abbildung 9 dargesteliten Kurven geben die
Abhdngigkeit der Gesamtumsatzgeschwindigkeiten von der Temperatur
als simultane Abscheidung von SO, und HC1 an. Diese Darstellung
verrdt aber wenig lber die jeweiligen Reaktionsanteile. In der
Tabelle 4 ist daher der Anteil des S0, an der Gesamtumsatzgeschwin-
digkeit im Mittel filr die jeweilige Reaktionstemperatur angegeben.

Sieht man von den Angaben bei 150 °C ab, wo wegen der Nihe der
Nachweisbarkeitsgrenze der S0,- und HC1-Bestimmungsmethoden die
Fehler bej der Berechnung der Reaktionsanteile sehr hoch sind, so
zeigt sich bei allen Proben, daB der Anteil von SO, an der Gesamt-
reaktion zwar unterschiedlich groB ist, mit steigender Temperatur
aber pidtzlich zunimmt. Die Temperatur, ab der die Umsatzgeschwin-
digkeit fiir SO, deutlich ansteigt, betrdgt 370 - 430 °C. Unterhalb
dieser Temperatur dominiert eindeutig die HC1-Reaktion, wie nach
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den Ausflhrungen iiber die Reihenfolge der Reaktionsfdhigkeit der
Schadgase mit den Kalkadditiven zu erwarten ist. HC1 ist demnach
wesentlich reaktionsféhiger als SO,, jedoch nicht so reakticnsfihig
wie S0;, d.h., in trockenen Systemen wird in technisch, heute libTlichen
Temperaturbereichen bis 250 °C die Umsatzgeschwindigkeit hauptsidch-
lich von der Reaktion des Additives mit HC1 beeinfluBt. Da das mit

HCT entstehende Reaktionsprodukt Calciumchlorid in diesem Tempera-
turbereich sehr stabil ist, ist zu vermuten, daB im Temperaturbereich
von 350 - 500 °C ein grofBer Anteil SO, mit dem vorhandenen Sauer-
stoff zu SO; reagiert und somit eingesetzt werden kann.

Der EinfluB der unterschiedlichen Umsatzgeschwindigkeiten ist teil-
weise Uber die chemische Zusammensetzung der aufgefiihrten Einsatzpro-
dukte zu erkldren. Ka]khydfate mit hohen Anteilen an Kieselsdure und
Sesquioxiden weisen in der Regel niedrigere Umsatzgeschwindigkeiten
auf, als die Gruppe der reinen Kalkhydrate. Dolomitkalkhydrat zeigt
eine dem Kalkhydratanteil deutlich geringere Umsatzgeschwindigkeit
als andere Kalkhydrate mit lUberwiegendem Anteil an Calciumhydroxid.
Bezogen auf den geringeren Cal-Anteil ist dies aber beachtlich. Die
physikalischen Additiveigenschaften liberwiegen, wie bereits gesagt,
gegenUber den chemischen. Auf ein spezielies Verfahren zur Schaffung
hoher spezifischer Oberfldchen (4) wurde bereits hingewiesen.

Trockenadditivverfahren in Kraftwerken

Zur Reinigung von Schwefeldioxid bej der Stein- und Braunkohiefeue-
rung wird heute bei kleineren Kesselanlagen das sogenannte Trocken-
additivverfahren eingesetzt. Bei Temperaturen zwischen 800 - 1100 °C
lassen sich Kalkhydrat bzw. Calciumcarbonat als Steinmehl sehr

ginstig flr die Entschwefelung einsetzen. Bei Rauchgasentschwefelung
im Niedertemperaturbereich mup flir eine wirksame Entschwefelung
ersucht werden, in die Ndhe des Sduretaupunktes den ProzeR zu steuern.
Auch in diesem Bereich haben Kalkhydrate mit groBer Oberfliche

~ Vorteile.
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5. Riickstédnde aus Rauchgasreinigungsprozessen

Einen Uberblick Uber die zu erwartende Schwankungsbreite bei der Zusammen-
setzung von Rlckstdnden aus der Wirbelschichtfeuerung aus dem Quasi-
Trockenverfahren zur Entschwefelung sowie dem Quasi-Trockenverfahren bzw.
Trockenverfahren bei Miillverbrennungsanlagen geben Réder u.a. (28).

Anhand der Tabelle 5 wird deutlich, daB mit erheblichen Schwankungsbreiten
in der Zusammensetzung der Riickstdnde aus den unterschiedlichen Rauchgas-
reinigungstechnologien zu rechnen ist. Dies muB vor allem im Hinblick auf
die Behandlung und Verwertung dieser Rlickstdnde beriicksichtigt werden.
Neben der chemischen Zusammensetzung beschdftigt sich U. Eberz (29) auch
mit den physikalischen Eigenschaften bei Abstoffen aus der Rauchgasreinigung
vor Mullverbrennungsaniagen. In der Tabelle 6 sind die chemischen und
rontgenphasenanalytischen Zusammenseizungen einiger Reaktionssalze aus
Mullverbrennungsanlagen aufgefihrt. Hierbei handelt es sich um Anlagen,

in denen die Abgase mittels Sprihsorption bzw. Trockenverfahren gereinigt
werden. Je nach Herkunft schwanken insbesondere die Chloridgehalte
betrdchtiich. Bei den rdntgenphasenanalystischen Untersuchungen wurden im
wesentlichen folgende Phasen identifiziert:

- Portlandit (Calciumhydroxid)

- Calcit (Calciumcarbonat)

- Anhydrit (CaSO4)

- basisches Calciumchlorid (CaCl,-Ca(0H),-H,0)
- Quarz {(Si0,) '

- Halit (NaCl)

- Hematit (Fe,0,)
- Halbhydrat (CaS0, 1/2 H,0)

Auffdllig ist hierbei, daB bei allen untersuchten Proben die Verbindungen
Portlandit und basisches Calciumchlorid nachgewiesen werden konnten.
Calciumchlorid selbst bzw. die dazugeh@rigen Hydrate konnten bei Verfahren
der Sprihsorption bzw. des Trockenverfahrens nicht identifiziert werden.

Weitere Untersuchungen an Rlicksté@nden aus der Rauchgasreinigung hinter
MilTverbrennung zeigten, daB die mineralogischen und chemischen Zusam-
mensetzungen auch von den Temperaturverhdltnissen im Reaktionsreaktor
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bestimmt werden. Wahrend beim Trocken- bzw. Quasi-Trockenverfahren im
Témperaturbereich > 170 °C vor Abscheider nach ejgenen Untersuchungen
eiﬁ basisches Mischsalz (Ca(OH),-CaCl,-H,0) gefunden wurde , zeigten
Untersuchungen an einem Reaktionsprodukt aus einer Sprithabsorption bei
einer Abscheidung des Reaktionssalzes vor Gewebefilter bei 140 °C hohe
Anteile von Calciumchlorid (CaCl,-4H,0).

5.1 Weitere Behandlung der Riickstdnde aus Rauchgasreinigungsanlagen

Millverbrennungsanlagen:

Die aus den Rauchgasreinigungsanlagen hinter Millverbrennungsanlagen
anfalienden vorwiegend calciumchloridhaltigen Riickstinde miissen sehr
differénziert'betrachtet werden. Wdhrend beim NaPwaschverfahren und
" Yorhandensein groperer Vorfluter, das von Schwermetallen befreite
chloridhaitige Abwasser eingeleitet werden kann, liegen die Probleme
beim Trocken- bzw. Quasi-Trockenverfahren anders. Die oberflichliche
Ablagerung auf Deponien fihrt bei kleinen Vorflutern durch die hohen
Salzbelastungen zu Problemen und sollte deshalb vermieden werden.
Eine Ablagerung in SalzstGcken und Kavernen ist deshalb sinnvoll.

Wir selber werden uns im Rahmen eines &ffentlich gefdrderten For-
schungsvorhabens mit der Fragestellung der Charakterisierung und
Wiederverwertung dieser Stoffe beschdftigen. Dabei soll das Cal-
ciumchlorid aus den Rlickstdnden ausgewaschen werden und als Material

flr den Winterdienst erprobt werden. In den verbleibenden Riickstinden

kann der nicht umgesetzte Kalk reaktiviert werden und der verbleibende

Rest an Schwermetallen, Calciumsulfat, Calciumsulfit, Calciumfluorid

wird deponiert. Eine oberfidchliche Deponierung calciumchloridhaltiger

Riickstdnde ist nach Untersuchungen durch Verfestigung mit Zement
moglich (28).

Rauchgasentschwefelung:
NaBwaschverfahren:

Auf die anfallenden Gipsprodukte aus dem NaBwaschverfahren wird in
diesem Referat nicht eingegangen. Diese Produkte haben Einsatz-
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moglichkeiten in der Bau- und Zementindustrie, wobei abzuwarten ist,
ob der Markt die in 1988 anfallenden Mengen unterbringen kann.

Sprilhsorptionsverfahren:

Die Frage nach der Beurteilung und Verwertung der aus der Spriithsorp-
tion anfallienden Endprodukte ist in der Bundesrepublik Deutschland
noch nicht geklart, obwohl Erfahrungen in den USA liber Anlagen, die
nach diesem Verfahren betrieben werden, vorliegen. Die Endprodukte
werden dort als Verfiillungsmaterial eingesetzt (30, 31). Diese
Verfahrenstechnik ist auf die Verhdltnisse in der Bundesrepublik
Deutschland nicht chne weiteres Ubertragbar. Denkbare Endprodukt-
verwertungsmdglichkeiten kdnnten gegeben sein durch:

1. Einsatz in der NaR-REA zur vollsténdigen Gipsbildung und Nutzung
des Freikalkanteiles |

im StraBenbau zur Bcdenverbesserung bzw. Bodenstabilisierung

zur Behandlung industrieller Abstoffe

Bl N

zur Landverfiillung

Direktentschwefelungsprodukte:

Zur Entsorgung der bei der Entschwefelung von Braun- und Steinkohle-
kraftwerken nach dem TAV-Verfahren anfallenden Abstoffe schlagen
Huller und Dietl (32) vor, das puzzolane Abbindevermdgen des End-
produktes zur Verfestigung zu nutzen. Diese bereits im Kraftwerk in
Schwandorf gewonnenen Erkenntnisse werden derzeit auch im Bereich
der Rheinischen Braunkohle diskutiert. Auch Untersuchungen von Lotze
und Wargalla (33) zeigen die Mdglichkeit auf, sulfathaltige Aschen
aus der zirkulierenden Wirbelschicht hydrauiisch zu verfestigen.
Uberlegungen derartige Produkte zur Verfestigung anderer Abstoffe zu
nutzen sind bistang nicht verdffentlicht worden,

Neben der Verwertung dieser REA-Endprodukte ist aufgrund der anfal-
Tenden Menge auch eine Eignung zur Zwischenlagerung bzw. zur end-
gliltigen Ablagerung untersucht worden. [ber die Deponiefreundlichkeit
dieser Produkte liegen Untersuchungen von Minnich (30) vor. Unter-
suchungen von (29) zeigen, daB mittels Verfestigung liber Zement eine
problemiose und umweltfreundiiche Ablagerung ebenfalls ohne Beein-
trdchtigung der Umwelt ermBgiicht werden kann
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6. Zusammenfassung

Bei der Verbrennung von Haus- und Sondermiill, von Stein-, von Braunkohle
sowie von 01 missen die Belange der Luftreinhaltung und des Gewisser-
schutzes in immer grﬁﬁéren MaBe beriicksichtigt werden. Unter dem Aspekt
wird mit dem Einsatz von Kalk bei der Rauchgasreinigung ein erheblicher
Beitrag zur Minimierung der Unweltbelastung geleistet. Die anfallenden
Riickstdnde missen ordnungsgemdB beseitigt werden. Bei der MUliverbrennung
erscheint eine Abtrennung und Wiederverwertung des wasserldslichen Cal-
ciumchlorides sinnvoll. Beij der Rauchgasentschwefeiung werden in den
GroBfeuerungsanlagen die S0,-haltigen Rauchgase zu Gips umgesetzt, der in
der Bau- und Zementindustrie wiederverwertet werden kann. Die Endprodukte
aus Spriihsorptions- und Trockenadditivverfahren sind momentan sehr schwie-
rig als Recyclingmaterial zu verwenden. Hier kann aber der Kalkanteil fiir
puzzolane Reaktionen genutzt werden und in Verbindung mit anderen hydraulisch
wirkenden Stoffen eine nicht Umwelt belastende Deponie errichtet werden.

Bei alien Verfahren der Abgasreinigung wird, auBer bei den NaBwaschver-
fehren zur Rauchgasrentschwefelung, als Additiv Kalkhydrat entweder als
Suspension oder in Pulverform zur Trockensorption genutzt. Die Kalk-
industrie kann aufgrund praktischer Erfahrungswerte und ejgener Unter-
suchungen den Betreibern optimale Kalkprodukte zur Verfligung stellen.

Durch neuere Entwicklung in verschiedenen Mitgliedswerken werden spezielie
Kalke fiir den Bereich der Abgasreinigung hergestellt, die im Hinblick auf
die Additivmenge und der daraus resultierenden Abfallmenge eine weitere
Optimierung der Verfahren zulassen.
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Ca(OH), + 2 HCH » CaCl, + 2 H0
Ca(OH); + 2 HF #1 Caf, + 2 H,0
Ca(OH), + S0; ~4 CaSOy + H0
CalOH), + S0 + % Op # CaS0, +H0
Ca(OH) + CO; #i CaCOs + H0
Reaktionstihigkeit:

SO, > HF > HGI > S0; > CO;
MokekGihaufigkest im Volumenetement:

H:G > COp » MGl > SO > HF > S04

Abb. 5: Reaktivitdt und Reaktionswahrschein-
: Tichkeit :

| CatOH),- Susperson
D8 i

‘ | | HC-Eingangskonzentration
02 | @ 80C-800 mymIiNE. |
) BOG ~ 1000 mg/m N1
@ > 1000 mg/m N

HCi- Abscheidegrad

Abb., 6: EinfiuB des Additivs und der HCI-
Konzentration
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